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M (54) Title: 7-(R>AMlNO-TRIAZOLOPYRIMIDlN0S, THE PRODUCTION THEREOF AND USE OF THE SAME FOR COM- 
3 BATING PHYTOPATHOGENIC FUNGI 

~ (54) Bezeichnung: 7-(R>AMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINE, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG ZUR 
BEKAMPFUNG VON PFLANZENPATHOGENEN PILZEN 

(ST> Abstract- The invention relates to 7<R) airunotriazolopyrimidines of formula (I). in which the substiments and index have the 
Sk^^n2^« -presents hydrogen or methyl; R> represents methyl; R3 represents C 2 -C l0 alkyl, Q-C* ^xyn^hyl or 
ScJ cycloalkyl; R* represents halogen, Q-Q alkyl. Q-Q haloalkyl or Ci-Q alkoxy ; n represents a number b"~^«* 5 ' * 
represents halogen, cyano, C,-C 4 alkyl or Q-Q alkoxy; whereby * is a chirality centre with an R-configuraUon. The invention also 
ISSSfa Producing said compounds, to agents containing the compounds and to the use thereof for combanng harmful 
fungi. 

fS7> Zusammenfessuug: 7-(R)-anunotria2oiopyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten und der Index die folgenden Be- 
SS£S?7SL£ff Oder Meunyl^Methy,; R 5 QrCr Alkyl C C.A.koxyrnethy, • R< Halogen, 

C-O-Alkvl C-O-Haloaikyl oder C,-C,-Alkoxy; n eine Zahl von 1 bis 5; Y Halogen, Cyano, C.-Q-Alky I o der C-U-Allcoxy, 

ihre Verwendung zur BekSmpfung von Schadpilzen. 
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7-(R)-amino-triazolopyrimidine, deren Herstellung und Verwendung 
zur Bek&mpfung von pf lanzenpathogenen Pilzen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft 7- <R) -amino- triazolopyrimidine der For- 
mel I 

10 



15 




in der die Substituenten und der Index die f olgenden Bedeutungen 
haben: 

20 R 1 Wasserstoff Oder Methyl; 
r2 Methyl ; 

R3 C 2 -C 10 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxytnethyl ( C 3 -C 10 -Cycloalkyl ; 
25 R 4 Halogen, Cl -C 4 -Alkyl, Cl -C 4 -Haloalkyl oder Cl -C 4 -Alkoxy ; 

n eine Zahl von 1 bis 5; 
30 Y Halogen, Cyano, d-C^-Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy; 

wobei * ein chiralitatszentruin in R-Konf iguration ist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
35 der Verbindungen der Formel I, Mittel zur Bekampfung von pflan- 
zenpathogenen Pilzen, welche die Verbindungen I^enthalten, und 
die verwendung der Verbindungen I zur Bekampfung von pf lanzenpa- 
thogenen Pilzen. 

40 Aus WO-A 98/46607 sind racemische 5 -Chlor-7-amino-6- (2 , 4 , 6- tri - 
fluorophenyl)-l,2,4-triazolo[l,5-a]pyrimidine bekannt . Weiterhin 

■ wird auf Seite 7, Absatze 1 und 2 der WO-A 98/46607 ganz allge- 
mein erwahnt, daB bei Verbindungen mit einem chiralen Aminteil, 
die jeweiligen S-Enatiomeren besonders interessante f ungizide Ei 

45 genschaften aufweisen wurden. 
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Aus WO-A 98/46608 sind racemische 5-Halogen-7- (f luoralkyl) ami- 
no-6-phenyl-l,2, 4-triazolo [1, 5-a] pyrimidine bekannt, wobei das 
ct-C-Atorn des 7- (Fluoralkyl) arainoteils chiral ist und eine 
CF 3 -Gruppe tragt . In dieser Schrift wird gelehrt, daB die jeweili- 
5 gen S-Enantiomeren besonders interessante fungizide Bigenschaf ten 
aufweisen wurden. 

Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbrei- 
10 tertem Wirkung sspekt rum bereitzustellen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelost 
wird mit Verbindungen, welche in 7-Stellung einen halogenf reien 
Aminorest tragen, der R-Konf iguration aufweist. 

15 

Die vorstehend aufgefuhrten Bedeutungen stellen Sammelbegrif f e 
fur -individuelle Aufzahlungen der einzelnen Gruppenmitglieder 
dar. Samtliche Kohlenstof f ketten konnen geradkettig Oder ver-. 
zweigt sein. Halogenierte Substituenten tragen vorzugsweise 1 bis 
20 5 gleiche oder verschiedene Halogenatome . 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Def initionen der ■ 
Symbole wurden Sammelbegrif fe verwendet, die allgemein . reprasert- 
tativ fur die folgenden Substituenten stehen: 

25 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof fa tomen, z.B'. 

30 Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Me- 
thyl -propyl, 2-Me thy lpropyl, 1 , 1-Dimethylethyl, Pentyl, 1 -Methyl - 
butyl , 2-Methylbutyl , 3-Methylbutyl , 2 , 2 -Di-methy lpropyl , 
1-E thy lpropyl, Hexyl, 1, 1 -Dime thy lpropyl , 1, 2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl , 

35 1, 1-Dirnethylbutyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 1, 3-Dimethylbutyl, 

2, 2--Dimethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl, 1-Ethyl-. 
butyl, 2-Ethylbutyl, 1 , 1 , 2-Trime thy lpropyl, 1 , 2 , 2-Trimethyl - 
propyl, 1-Ethyl-l -me thy lpropyl und l-Ethyl-2-me thy lpropyl ; 

40 Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche uber ein 
Sauerstof f atom (-O-) an das Gerust gebunden sind; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser - 
45 stoffreste mit 2 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof fatomen und einer 
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C 6 -Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 



WO 02/38565 PCT/EP01/12977 

3 

2- Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl , 
l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl . 2-Methyl-l-butenyl, 
3-Methyl-l-butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl , 

5 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl , 3-Me- 
thyl-3-butenyl, 1 , l-Dimethyl-2-propenyl, 1, 2-Dimethyl-l-propenyl, 
l / 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl , l-Ethyl-2- 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl, 2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 
10 4-Methyl-l-pentenyl", 1 -Methyl- 2 -pentenyl , 2 -Methyl- 2 -pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl. 4 -Methyl- 2 -pentenyl . 1-Methy 1-3 -pentenyl, 

2- Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4 -Methyl -3 -pentenyl , 
l-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3 -Methyl -4 -pentenyl, 

4- Methyl-4-pentenyl, 1, l-Dimethyl-2-butenyl, 1, l-Dimethyl-3-bute- 
15 nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1, 2 -Dime thy 1-2 -but enyl, 1,2-Dime- 

thyl-3-butenyl, 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl, 1,3 -Dimethyl -2 -but enyl, 
1 3-Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-l- 
butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2, 3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Di- 
raethyl-l-butenyl, 3 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 1-Ethyl-l-butenyl , 
20 l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Eth- 
yl-2-butenyl . 2-Ethyl-3-butenyl, 1, 1 , 2-Trimethyl-2-propenyl , 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
l-Et'hyl-2-methyl-2-propenyl ; 

25 Alkinyl: geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 2 bis 4, 6, 8 Oder 10 Kohlenstof f atomen und einer Dreifach- 
bindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C 6 -Alkinyl wie 
Ethinyl, 1-Propinyl. 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3 -Butinyl, 
l-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentmyl, 

30 4-Pentinyl, l-Methyl-2-butinyl , l-Methyl-3 -butinyl, 2-Methyl-3- 
butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexmyl, 
l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentmyl , 
• 2 -Me thy 1-3 -pent inyl, 2-Methyl-4-pentinyl / 3-Methyl-l-pentinyl , 

35 3-Methyl-4-pentinyl, 4 -Methyl- 1-pentinyl . 4-Methyl-2-pentmyl, 
l,l-Dimethyl-2-butinyl, 1 , 1 -Dimethyl- 3 -but inyl, 1, 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth- 
yl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2 -Ethyl -3 -but inyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl; 

40 

Cycloalkyl: monocyclische , gesattigte- Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 10 Kohlenstof fringgliedern, z.B. C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und 
Cyclooctyl ; 

45 
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Die Verbindungen I lassen sich vorzugsweise durch Umsetzung eines 
7-Halogenotriazolopyrimidins der allgemeinen Formel II, in der 
die Substituenten R 4 und Y sowie der Index n die in Anspruch 1 ge- 
gebene Bedeutung haben, mit (R) -konf igurierten Aminen der Formel 
5 III gewinnen. 

R 3 

R 2 ^^*N- Rl ~ 1 

'A III 

Die Umsetzung der Verbindung II mit (R) -konf igurierten Aminen der 
Formel III erfolgt beispielsweise in einem inerten kosungs- Oder 

15 Verdunnungsmittel, wie einem Chlorkohlenwasserstof f (insbesondere 
Dichlormethan, Trichlormethan) , Aceton, Acetonitril, Dimethyl - 
sulfoxid, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, einem aromati- 
schen Kohl enwassers toff (insbesondere Toluol oder Chlorbenzol) 
odeir einem Ether (insbesondere Tetrahydrof uran, Dime thoxye than 

20 oder Dioxan) 

In der Regel wird die Reaktion unter Verwendung einer Base (bei- 
spielsweise Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat , Natriumhydroxid, Ka- 
liumhydroxid, Natriumhydr id, Kaliumhydrid oder insbesondere eines 

25 tertiaren Amins) durchgef uhrt . Als besonders geeignet haben sich 
tertiare Amine wie Triethylamin, Ethyldiisopropylamin oder Diaza- 
bicycloundecen erwiesen. Die Basen werden im Allgemeinen aquimo- 
lar oder im Uberschuss verwendet. AuBerdem kann es vorteilhaft 
■ sein, eine katalytische Menge eineS Kronen-ethers (beispielsweise 

30 18-Krone-6 oder 15-Krone-5) zuzusetzen. 

Die Reaktionstemperatur . liegt im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 
100°C, voirzugsweise 10 bis 35°C. Beispielsweise kann die Reaktion 
bei ■ Raumtemperatur durchgef uhrt' werden. 

35 

Zur Isolierung und Reinigung der erf indungsgemaBen Verbindungen 
konnen ubliche Methoden wie Extraktion, Chromatographie oder Um- 
kristallisation herangezogen werden. . 

40 Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotigten 7-Halogeno- 
triazolopyrimidine II sind aus der Literatur bekannt oder kdnnen 
nach literaturbekannten Methoden hergestellt werden [vgl. 
WO-A 98/46607; EP-A 550 113] . Sie werden ublicherweise durch Um- 
setzung von 3 -Amino- 1, 2, 4-triazol mit 2-Phenylmalonestern bzw. 

45 2-Phenylacetessigestern der Formel IV, 
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IV 

a) Y*= OR 

b) Y*= R 

in der der R 4 und der Index n die filr Formel I gegebene Bedeutung 
haben und R fur Cj-Ca-Alkyl steht, hergestellt. Ausgehend von 
2-Phenylmalonestern (IVa) lassen sich auf diese Weise 5,7-Dihy- 

10 droxy-6-phenyltriazolopyrimidine und mit den Diketonen IVb werden 
die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten. Durch 
verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestern <IVb 
mit R=CH 3 ) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimi- 
dine erhalten [vgl. Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Her - 

15 stellung der Ausgangsverbindungen IV wird in EP-A 10 02 788 be- 
schrieben.. 

Die so erhaltenen 5, 7-Dihydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine und 
5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Haloge- 

20 nierungsmitteln zu den- 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel 
II umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmit - 
tel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, 
Thionylbromid oder Sulf urylchlorid eingesetzt. Die Umsetzung kann 
' in Substanz oder in Gegenwart eines L6sungsmittels durchgefuhrt 

25 werden. Ubliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C 
oder vorzugsweise von 80 bis 125°C. 

Die Herstellung der verbindungen I, bei denen Y Alkyl bedeutet, 
kann auch nach der in US-A 5,994,360 beschriebenen Weise - ausge- 
30 hend von 5, 7-Dichloro-6-phenyltriazolopyrimidinen, Chlor/Amin- 
Austausch in 7 -Position und Substitution des Chlors durch einen 
Malonsaurerest mit anschlieBender Decarboxylierung - erfolgen.' 

Verbindungen I, bei denen Y Methoxy bedeutet, lassen sich vor- 
35 teilhafterweise nach dem in WO-A 99/41255 beschriebenen Verfahren 
- ausgehend von 5, 7 -Dichloro-6 -phenyl triazolopyrimidinen, Chlor/ 
Amin-Austausch in 7-Position und Substitution von Chlor durch Me- 
thanolat - herstellen. . 

40 Die Herstellung der R-konf igurierten Amine III laSt sich wie an- 
hand von (R) -3 , 3-Dimethyl-but-2-amin (R-DMBA) vorteilhaft auf dem 
in Schema 1 dargestellten weg herstellen. 



45 
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Schema 1: 



10 



15 



20 



NOVOZYM435 R— DMBAmid 
rac-DMBA S-DMBA 



NaOH 

Triethanolaml n 



NH 2 



R-DMBA 

Die o.g. Synthese geht von racemischem 3, 3-Dimethyl-but-2-amin 
(rac-DMBA) aus, das - wie in J. Am. Chem. Soc.; 1939(61), S.3500 
bzw". J. Am. Chem. Soc. , 1941 (63) , S.3135 beschrieben - zuganglich 
ist. Die Racematspaltung wird nach dem in WO-A 95/08636 und WO-A 
97/10201 beschriebenen Verfahren durchgef uhrt . Dieses Verfahren 
umfaBt die folgenden Schritte: 

25 

1) racemisches 3 , 3-Dimethylbut-2-ylamin wird mit einera Ester, 
dessen Saurekomponente ein Fluor-, Stickstoff-, Sauerstoff- 
oder Schwef elatom in Nachbarschaf t ' des Carbonylkohlenstof f a - 
toms tragt, in Gegenwart einer Hydrolase enantioselektiv acy- 

30 liert, 

2) das Gemisch aus (S) -3 , 3-Dimethylbut-2-ylamin (S-DMBA) und 
acyliertem (R) -3 , 3-Dimethylbut-2-ylainin (R-DMBAmid) wird an- 
schlieBend getrennt und 



35 



3) das acylierte (R) -3 , 3-Dimethylbut-2-ylamin einer Amidspaltung 
unterzogen. 



In den Schriften WO-A 95/08636 und WO-A 97/10201 werden fur die 
40 Racematspaltung besonders geeignete Ester und Hydrolasen im ein- 
zelnen aufgefiihrt, sodaB an dieser Stelle auf eine ausfuhrliche 
Darstellung verzichtet werden kannn. 

Als Hydrolasen werden vorzugsweise Proteasen und insbesondere Iii- 
45 pasen verwendet . Besonders geeignet sind Lipasen.aus Pseudomonas, 
z-B. Amano P Oder die Lipase aus Pseudomonas spec. DSM 8246. Wei- 
tere besonders gut geeignete Hydrolasen sind die von Novo Nordisk 
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(Enzym Toolbox) erhaltlichen Enzyme, insbesondere die Lipasen SP 
523, SP 524, SP 525, SP 526 und Novozym® 435. 

Das verwendete Enzym kann in nativer oder in immobilisierter Form 
5 eingesetzt werden. 

Amine der Formel III sind entweder komrnerziell erhaltlich oder 
uber Racematspaltung wie in Schema I skizziert zuganglich. 

10 verbindungen I werden bevorzugt, in denen R 1 fur Wasserstoff oder 
Methyl, insbesondere Wasserstoff steht. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 fur Methyl 
steht. 

Daneben werden auch Verbindungen der Formel IA bevorzugt: 

R 3 



20 I -{H^X IA 




"N CI • 



25 in Formel IA haben R*. R 3 und <R*) n die fur Formel I gegebene Be- 
deutung. 

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I und IA, in denen R3 
fur Ethyl, iso-Propyl oder tert. Butyl, . insbsondere fur tert. Butyl 
30 steht. 

Verbindungen der Formel I werden bevorzugt, in denen n den Wert 2 
oder 3, insbesondere 3 hat. 

35 vorzugsweise haben die Substituenten und Index n in der Formel I 
folgende Bedeutung: 

r4 Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy, insbesondere Fluor ; 

40 n die Zahl 2 Oder 3, insbesondere die Zahl 3; 

y Fluor, Chlor, Brom. Methyl oder Methoxy, insbesondere Chlor; 

Hinsichtlich (R 4 ) n sind die folgenden Substituentenkombinationen 
45 besonders bevorzugt: 
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2, 6-Dif luor; 
2-Chlor, 6-Fluor; 
2,6-Dichlor; 
2 -Me thy 1 -4 - f luor ; 
5 2-Methyl-6-f luor ; 
2, 4, 6-Trif luor ; 

2, 6-Dif luor- 4 -methyl; 2 , 6-Dif luor-4-methoxy; 
Pentafluor. 

10 Insbesondere bevorzugt ist die Verbindung (R) -5-Chloro-7- (3,3-di- 
methylbut-2-yl ) amino-6- (2,4, 6-trif luorophenyl) -1,2, 4-tri- 
azolo [1, 5-a] pyrimidin. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den foi- 
ls genden Tabellen zusammenges tell ten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fur einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
auBerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der Kombination, in 
der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 1 

Verbindungen der Pormel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff, R 3 fur 
Ethyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n f*r eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff, R 3 fur 
iso-Propyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur eine Ver 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle. 3 

Verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff., R 3 fur 
tert. Butyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur eine Ver 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff, R 3 fur 
n- Propyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff, R 3 fur 
n-Butyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur eine Verbin 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 6 

verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Wasserstoff, R 3 fur 
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n-Pentyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 7 _ , _ 

5 Verbindungen der Formel IA, in denen R* fur Wasserstoff, R fur 
• n-Hexyl steht und die Kombination der Reste (R*> n fur eine Verbm- 

dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 8 • ^ r „, ,. 

10 Verbindungen der Formel IA, in denen R* fur Wasserstoff , R 3 fur 
n-Heptyl steht und die Kombination der Reste (R*) n fur eine.Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 9 , . 

15 Verbindungen der Formel IA. in denen Ri fur wasserstoff, ^ _ 

n-octyl steht und die Kombination der Reste <R<) n fur eine Verbin- 
dung jeweils einer zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 10 , 
20 verbindungen der Formel IA, in denen Ri fur Wasserstoff, R 3 fur 

n-Nonyl steht und die Kombination der Reste (R 4 ) n fur erne Verbm- 
-v dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 1.1 

25 verbindungen der Formel IA, in denen R* fur Wasserstoff, R 3 *ta 
Iso-Butyl steht und die Kombination der Reste fur eine Ver- 

bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 verbindungen der Formel IA, in denen Ri fur Wasserstoff , R 3 fur 
Cyclopropyl steht und die Kombination der Reste <**>„ fur erne 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 13 _ _ c „ * 

35 verbindungen der Formel IA, in denen Ri fur Wasserstoff, R fur 
Cvclohexyl steht und die Kombination der Reste (*). fur erne Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 14 

40 Verbindungen der Formel IA, in denen Ri fur Wasserstoff . R 3 fur 
Methoxymethyl steht und die Kombination der Reste <R*)„ fur eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

45 verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Methyl R 3 fur Ethyl 
stehf und die Kombination der Reste <R«>„ fur eine Verbindung D e- 
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weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
Tabelle 16 

Verbindungen der Formel IA, in denen R 1 fur Methyl, R 3 fur n-Hexyl 
5 steht und die Korobination der Reste (R«) n fur eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle A 



j Nr. 


<R 4 )n 


A-1 


2-C1-6-F 


A- 2 


2,6-F 2 


A-3 


2,6-Cl 2 


• A-4 


2-CH3-6-F 


A-J 


2,4,6-F 3 


A- 6 


r 2, 6-F2-4-OCH3 


A-7 


F 5 


A- 8 


2-CH3-4-F 


A-9 


2-CF3 


A-10 


2-OCH3-6-F 


A-ll 


2-OCH 3 -4,6-F 2 



10 



15 



20 



25 Die neuen Verbindungen I zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, und Basldio- 
myceten, aus und konnen als Blatt- und Bodenf ungizide eingesetzt 
werden. Sie besitzen zum Teil bemerkenswert hohe systemische 
Beweglichkeit und Wirksamkeit nach Boden- und insbesondere auch 
nach Blattapplikation. 



30 



Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekarnpfung einer Vielzahl 
von Pilzen an- vers chie denen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
35 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf - 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemusepf lanzen 
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisgewachsen, .so- 
wie an den Samen dieser Pf lanzen. 

40 Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
he i ten: 

• Alternaria-Arten, Podosphaera-Arten, Sclerotinia-Arten, Physa- 
lospora canker an Gemuse und Obst, 

45 • Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zier- 
pf lanzen und Reben, 

• Corynespora cassiicola an Gurken, 
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Colletotrichum-Arten an Obst und Gemuse, 
-Diplocarpon rosae an Rosen, 

Elsinoe fawcetti und Diaporthe citri an Citrus- Friichten, 
Sphaerotheca-Arten an Kurbisgewachsen, Erdbeeren und Rosen, 
Cercospora-Arten an Erdnussen, Zuckerruben und Auberginen, 
Erysiphe cichoracearum an Kurbisgewachsen, 
Leveillula taurica an Paprika, Tomaten und Auberginen, 
Mycosphaerella-Arten an Apfeln und japanischer Aprikose, 
Phyllactinia kakicola, Gloesporium kaki, an japanischer Apri- 
kose, 

Gymnosporangium yamadae, Leptothyrium pomi, Podosphaera leuco- 
tricha und Gloedes pomigena an Apfeln, 

Cladosporium carpophilum an Birnen und japanischer Aprikose, . 
Phomops is -Arten an Birnen, 

Phytophthora-Arten an .Citrusf ruchten, Kartoffeln, Zwiebeln, 
insbesondere Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 
Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pf lanzen, 
Glomerella cingulata an Tee, 

Drechslera- und Bipblaris- Arten an Getreide und Reis, 
Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdnussen, 
Plasmopara viticola an Reben, 

Personospora -Arten an Zwiebeln, Spina t und Chrysantemen, 
Phaeoisariopsis. vitis und Sphaceioma ampelina an Grapefruits, 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Vleizen und Gerste, 
Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 
. Puccinia-Arten und Typhula- Arten an Getreide und Rasen, 
Pyricularia oryzae an Reis, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, ' Reis und Rasen, 
Stagonospora nodorum und Septoria tritici an Weizen, 
Uncinula necator an Reben, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
Venturia-Arten (Schorf ) an Apfeln und Birnen. 

35 Die verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen fur den Anstrich, Fasem bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz . 

40 Die Verbindungen X werden angewendet, indem man die Pilze Oder 
die vor Pilzbefall zu schutzenden Pf lanzen, Saatgiiter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze 

45 erfolgen. 
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Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew. -% Wirkstof f . 

Die Auf wandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
5 nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stof f pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen ' 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
10 Saatgut benotigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewunschten Effekts. Ubliche Auf wandmengen sind im 
15 Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 

0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die iiblichen Formulierungen uber- 
fuhrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, " Suspension en, Staube, 
20 Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 

nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem Fall eine 
feine und gleichmafiige Verteilung der erf indungsgemaBen Ver- 
bindung gewahrleisten. 

25 Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstof fs mit Losungsmi tteln und/oder 
Tragerstpf f en, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mittelnund Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser ais Ver- 
.dunnungsmittel auch andere organische Losungsmi ttel als Hilfs- 

30 losungsmi ttel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
fur im wesentlichen in Betracht: Losungsmittel . wie AJromaten (z.B, 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und Was - 

35 ser; Tragerstof f e . wie natiirliche Gesteinsmehle {z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Sil-ikate) ; Emulgiermi ttel wie nicht- 
ionogene und anionische.Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal - 
kohol-Ether, Alkylsuif onate und Arylsulf onate) und Dispergier- 

40 mittel wie Lignin-Sulf i tablaugen und Methylcellulose . 

Als bberf lachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf ons^ure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkyl arylsulf onate, Al- 
45 kylsulfate, Alkylsuif onate, 'Fettalkoholsulf ate und Fetts&uren so- 
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether , Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
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Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy- 
liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
5 polyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether , Alkylaryl poly- 
ether alkohole, isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen, baurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 
bi tester, Ligninsulf itablaugen und. Methylcellulose in Betracht. 

10 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 
Kohlenteer61e sowie 6le pflanzlichen oder "tierischen Ursprungs , 

15 aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, . alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol , Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungsmittel, z.B. 

20 Dimethylformamid,. Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

Pulver-, Streu- und staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen substanzen mit einem festen 
25 Tr£gerstoff hergestellt werden. 

■Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranula- 
te k6nnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe 
hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden, 

30 wie Silicagel, Kieselsauren,. Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 
lin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 1.68', Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, ge- 
mahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammo- 
niumphosphat, Ammoniumnitrat , Hamstoffe und pflanzliche Produk- 

35 te, wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cel- 
lulosepulver und andere feste Tragerstoffe.- 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Ge w -%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
40 Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 



45 
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Beispiele fur Formulierungen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden -mit 
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 

5 halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-% des 

Wirkstoffs enth&lt. 

II. 30 Gew. -Telle einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kiesel- 

10 sauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffin61, das auf die Oberfla- 

che dieses Kieselsauregels gespruht wurde, innig vermischt. 
Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des wirkstoffs 
mit guter Haf tf ahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%). 

15 III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 

einer Mischung gelost, die aus 9 0 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calcium - 
salz der Dodecylbenzolsulf onsaure und 2 Gew.-Teilen des An- 

20 lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 

besteht (Wirkstof f gehalt 9 Gew.-%). 

IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
25 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 

duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
BGew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof f gehalt 16 Gew.-%). 

30 V. 80 Gew.-Teile einer eff indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al - 
• pha-sulf onsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
Ligninsulf onsaure aus- einer Sulf i t-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverf ormigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 

35 Hammermiihle vermahlen (Wirkstof f gehalt 80 Gew.-%). 

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 

40 eignet ist (Wirkstof f gehalt 90 Gew.-%). 

VII. 2 0 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung geldst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungs- 

45 produktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 

10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines 
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Verteilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt 
man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des. Wirkstof f s . 
en thai t- 

5 VIII. 2 0 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-ct- 
sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 
verformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 
10 mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 

20 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 
0,1 Gew.-% des Wirkstof fs en thai t. 

IX 10 Gew.-Teile der erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
15 ■ 63 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 27 Gew.-Teilen Dispergiermittel 
(beispielsweise eine Mischung aus 50 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsprodukts von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol isooctylphenol 
und 50 Gew.-Teilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethy- 
lenoxid an 1 Mol Ricinusol) gelost. Die Stamml6sung wird an- 
20 schlieBend durch Verteilen in Wasser auf die gewunschte Kon- 

' zentration verdunnt, z.B. auf eine Konzentration im Berexch 
von 1 bis 100 ppm. 

Die Wirkstof fe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
25 Oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von dx- 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen Oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten> Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen Oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rich- 
30 ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in D edem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaBen wirk- 
stof fe gewahrleisten. 

waBrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
35 oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver . Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur . Hers tel lung von Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
40 Es kdnnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft , 

Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Lfisungsmxttel oder 
61 bestehende Konzentrate hergestellt werden. die zur Verdunnung 
mit Wasser geeignet sind. 

45 Die wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 

bereitungen konnen in groBeren Bereichen variiert werden. Im all - 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%. Haufig reichen be- 
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reits geringe Wirkstof f mengen an Verbindung I in der anwendungs- 
fertigen Zubereitung aus, z.B. 2 bis 200 ppm. Ebenso sind anwen- 
dungsfertige Zuberei tungen mit Wirkstof f konzentrationen im Be- 
reich von 0,01 bis 1 % bevorzugt. 

5 

Die Wirkstof fe konnen auch mit gutem Erfolg am Ultra-Low- Volume- 
■ Verfahxen (DLV) verwendet werden, wobei es m6glich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f Oder sogar den Wirkstof f 
ohne Zusatze auszubringen, 

10 

Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampf ungsmittel , Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel konnen zu den erf indungsgem&Ben Mit- 
15 teln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi 
20 den Oder auch mit Diingemitteln . Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fun 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

25 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgema- 
Ben Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschrankeh: 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylen- 

30 bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink 
ethyl endiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, 
Ammoniak-^Komplex von Zink- (N, N-ethylen-bis-dithiocarbamat ) , Am 
moniak-Koraplex von zink- <N, N' -propyleri-bis-dithiocarbamat ) , 
Zink- (N,W -propyl eribis-dithiocarbamat ) , N,N' -Polypropylen- 

35 bis- (thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-rsec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester ; 

40 • heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl~2-imidazolin-ace- 
tat, 2-Chlor-N- {4 ' -chlor-biphenyl-2-yl) -nicotinamid, 2 , 4-Di- 
chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, O-Diethyl-phthalimido - 
phosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- (dimethylamino) -pho.sphi - 
nyl] -3 -phenyl- 1,2, 4- triazol, 2, 3-Dicyano-l, 4-dithioanthrachi- 

45 non, 2-Thio-l , 3-dithiolo [4, 5-b] chinoxalin, 1- (Butylcarbamo- 

yl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonyl 
amino-benzimidazol, 2- (Furyl- (2) ) -benzimidazol , 2- (Thiazol- 
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yl- (4) ) -benzimidazol, N- (1, 1, 2, 2-Tetrachlorethylthio) -tetra- 
hydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, 
N-Tr ichlorme thyl thio-phthal imid . 
• N-Dichlorf luormethylthio-N' ,N' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
5 diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l, 2 , 3-thiadiazol, 2-Rhodanme- 
thylthiobenzthiazol, 1, 4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol, 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin, 
10 2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin-4, 4-dioxid, 
2-Methyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl- 
furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaure - 
anilid, 2, 4, 5-Trimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 2, 5-Dime- 
thyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me - 
15 thoxy-2,5-dimethyl-furan-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpho- 
lin-2,2,2-trichlorethylacetal, Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2,2-trichlorethyD-formamid, 1- (3, 4-Dichloranilino) -1-for- 
mylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 
20 bzw. dessen Sal ze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-methylpro - 
pyl]-cis-2,6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p-tert. -Butylphe- 
nyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl)-4-ethyl-l,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-lH-l,2,4-triazol. 
25 i-[2-(2,4-Dichlorphenyi)-4-n-propyl-l<3-dioxolan-2-yl- 

ethyl]-lH-l,2,4-triazol, N- (n-Propyl) -N— (2,4, 6- trichlorphen- 
oxyethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 . 3-di- 
methyl-1- (1H-1, 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) _ 3/ 3_ d i met hyl-l-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-2-butanol, 
30 (2RS,3RS)-l-[3-(2-Chlorphenyl)-2-(4-fluorphenyl)-oxiran-2-ylme- 
thyl] -1H-1, 2 , 4-triazol , a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl)-5-pyrimidin-methanol, •5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl } -3-pyridinmethanol , 
1,2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
35 1, 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

. strobilurine wie Methyl-E-rriethoxyimino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
lyl ] ace tat , Methy l-E-2 - { 2 - [ 6 - ( 2 - cyanophenoxy ) -pyr imidin- 4 -y 1 - 
oxy] -phenyl} -3-methoxyacrylat, Methyl -E-methoxyimino- [a- (2- 
phenoxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2, 5-dime- 
40 thylphenoxy) -o-tolyl) -acetamid, Methyl-E-2- {2- [2-trif luorme- 

thylpyridyl-6-] oxymethyl] -phenyl} 3-methoxyacrylat, (E,E) -Metho- 
ximino- (2- tl- (3- trif luormethylphenyl) -ethylidenaminooxyme- 
thyl] -phenyl} -ess igsauremethylester, Methyl-N- (2-{ [l r (4-chlor- 
phenyl) -lH-pyrazol-3-yl] oxymethyl} phenyl ) N-methoxy-carbamat , 
45 • Anilinopyrimidine wie N- (4, 6-Dimethy lpyr imidin- 2 -yl) -anil in, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyr imidin- 2 -yl] -anilin, N- [4-Me- 
thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl} -anilin. 
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. Phenylpyrrole wie 4- (2, 2-Dif luor-1, 3-benzodioxol-4-yl) -pyr- 
rol-3-carbonitril , 

. zimtsaureamide wie 3-(4-Chlorphenyl) -3- (3, 4-dimethoxyphe- 
nyl)-acrylsauremorpholid, 3- (4-Fluorphenyl) -3- (3, 4-dimethoxy- 
5 phenyl) -acrylsauremorpholid, 

. sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

l-(3-Brom-6-methoxy-2-methyl-phenyl) -1- (2 , 3 , 4-trimethoxy-6-me- 
thyl-phenyl) -methanon, 3- [3- (3, 5-Dimethyl-2-oxycyclohe- 
xyl)-2-hydroxyethyl] -glutarimid, Hexachlorbenzol, DL-Me- 
10 thyl-N-(2, 6 -dime thy 1 -phenyl )-N-furoyl (2) -alaninat, 

DL-N- (2 , 6 -Dimethyl -phenyl ) -N- (2 ' -methoxyacetyl ) -alanin-methyl- 
ester, N- (2. 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D, L-2-aminobutyro- 
lacton, DL-N- (2,' 6-Dimethylphenyl )-N- (phenylacetyl)-alanin- 
methylester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 . 5-dichlorphenyl) -2 , 4-di- 
15 oxo-l,3-oxazolidin, 3- (3, 5-Dichlorphenyl ) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-l,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-isopro- 
pylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1 , 2-dimethylcyclo- 
propan-1, 2"-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- ( ethyl aminocarbo- 
nyl) -2-methpximino] -acetamid, 1- [2- (2 . 4-Dichlorphenyl) -pen- 
20 tyl]-lH-1.2,4-triazol, 2 , 4-Dif luor-a- (1H-1 , 2 , 4-triazolyl-l- 

methyl) -benzhydrylalkohol , N- (3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luorme- 
thyl -phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 
1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methyl si lyl) -methyl) -1H-1, 2, 4-triazol, 
5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsauredimethylamid / 
25 3, 5-Dichlor-N- (3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzamid. 

Synthese der Vorstufe 

30 Herstellung von (R) -3 , 3-Dimethyl-2-butylamin 

(die Synthese erfolgte gerndB Schema 1 auf S. 5, der Beschreibung) 



a) Racematspaltung 

280 g (2,75 mol) racemisches 3 , 3 -Dimethyl- 2 -butyl amin wurden vor- 
35 gelegt, auf ca. 15°C gekuhlt und mit 187 g (1,42 mol) Methoxyes- 
sigsaure-iso-Propylester versetzt. AnschlieBend gab man 3 g Novo- 
zym® 435 (= Lipase aus Candida antarctica) zu und ruhrte 2 Tage 
bei 25-30°C nach. Danach betrug die optische Reinheit des 
(S)-3,3-Dimethyl-2-butylamins (S-DMBA) 97% ee und die des gebil- 
40 deten N- (3 , 3-Dimethyl-2-butyl) -a-methoxyacetamids (R-DMBAmid) 
99,3% ee (Umsatz: 49,4 %) . Der Katalysator wurde abgesaugt und 
zweimal mit je 30 ml iso-Propanol nachgewaschen . Die vereinten 
Filtrate wurden uber einen Dunnf ilmverdampf er destillativ ge- " 
trennt. Bei einem Kopfdruck von 50 mbar und einer Mantel temper a - 
45 tur von 140°C ging uber Kopf ein Gemisch aus iso-Propanol und 
S-DMBA mit einer Siedetemperatur von 45°C uber. Der schwerflilch- 
tige Sumpf bestand aus R-DMBAmid und unumgesetztem Acylierungs- 
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mittel, MethoxyessigsSure-iso-Propylester. Diese schwerf luchtige 
Mischung wurde nochmals uber den Dunnf ilmverdampf er gegeben. Nun 
wurde eine Mantel temperatur von 140°C und ein Kopfdruck von 35 
mbar eingestellt. Uber Kopf ging bei 60°C das unumgesetzte Acylie- 
5 rungsmittel. Methoxyessigsaure-iso-Propylester, uber. Der schwer- 
f luchtige Sumpf bestand aus reinem R-DMBAmid (ee: 99.3 %) , Aus- 

• beute: 249 g (94%) . 

• b) Amidspaltung und Reindestillation: 

10 190 g (1,1 mol) R-DMBAmid wurde mit 100 g Triethanolamin verdunnt 
und unter Ruhren auf. 120°C erhitzt.' Bei dieser Temperatur wurden 
innerhalb von zwei Stunden 150 g 50 %ige Natronlauge und danach 
100 g Wasser zugefahren. Das gebildete (R) -3 . 3-Dimethyl-2-butyla- 
min (R-DMBA) destillierte als Azeotrop mit Wasser ab (Kopftempe- 

15 ratur: 84-86°C) . Der Rucklauf wurde uber einen Phasenscheider ge - 
fuhrt und das als Oberphase abgeschiedene wassrige Amin ausgetra- 
gen. Die Unterphase (Wasser) wurde wieder in den Reaktionskolben 
zuruckgefiihrt. Man kochte aus, bis die Kopf temperatur fur 6 Stun- 
den uber 95°C blieb.Das abgeschiedene wassrige Amin (Wassergehalt: 

20 45%) wurde mit 100 ml n-Hexan versetzt und die Mischung zum Ruck- 
fluss erhitzt. Bei einer Kopf temperatur von 61°C destillierte ein 
Heteroazeotrop bestehend aus n-Hexan und Wasser. Das Azeotrop 
wurde bei totalem Rucklauf uber einen Phasenscheider gefuhrt und 
die wassrige Unterphase abgetrennt. Die Oberphase ..lief in den De- 

25 stillationskolben zuruck. Als alles Wasser ausgekreist war, stieg 
die Kopf temperatur auf 69°C. Mit einem Rucklauf-Ablauf verhaltnas 
von 5:1 wurde der Schlepper n-Hexan abdestilliert . Als die Tempe- 
ratur auf 71°C anstieg, wurde das Rucklauf-Ablauf verhaltnis auf 
10-1 erh6ht und bis zu einer Kopf temperatur von 103°C eine Zwi- 

30 schenfraktion genommen. Das Reinprodukt destillierte bei 103°C. 
Man erhielt 105 -g (99%) Produkt als farblose Flussigkeit.. 

1H-NMR (360 MHZ, CDC1 3 ) : 0.85 ppm (s, 9 H) , 1.00 ppm (d, J = 7 Hz, 
3 H), 1.25 ppm- (s, breit, 2H) , 2.60 ppm (q, J ■= 7 Hz, 1 H) . 

35 

Herstellung von 5, 7 -Di hydroxy- 6- (2, 4, 6-trif luorphenyl) -1, 2, 4- 
triazolo [1 , 5-a] pyrimidin 

Bin Gemisch aus 22 mmol 2- (2 , 4 , 6-Trif luorphenyi) malonsaurediethy- 
40 lester,24 mmol Triethylamin und 22 mmol 3-Amino-l, 2 , 4-triazol 

wurde unter Ruhren 6 Stunden auf 180°C erhitzt. AnschlieBend wurde 
die Reaktionsmischung auf'50°C abgekuhlt, mit einer Losung von 2,2 
g watriumhydroxid in 25 ml Wasser versetzt und fur 30 Minuten ge- 
ruhrt. Die waBrige Phase wurde mit Ether gewaschen und dann mit 
45 konz. Salzsaure angesauert. Der ausgefallene farblose Festk&rper 
wurde abfiltriert, mit Wasser und Diisopropylether gewaschen und 
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getrocknet. Die Ausbeute an der Titelverbindung betrug 85% 
(Smp. :200-201°C) . 

Herstellung von 5 , 7-Dichloro-6- (2 i, 4 , 6-trif luorphenyl) -1 , 2 , 4- 
5 triazolo [1, 5-ct] pyrimidin 

16 mmol 5, 7-Dihydroxy-6-( 2, 4, 6-trif luorphenyl) -1,2, 4-triazolo- 
[1,5-a] pyrimidin wurden in 20 ml Phosphoroxychlorid 4 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Das uberschiissige Phosphoroxychlorid wurde abde- 

10 stilliert. Der Destillationsruckstand wurde auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und mit 100 ml Dichlormethan versetzt. AnschlieBend 
wurden 125 ml Wasser bei Temperaturen unter 40°C zugetropft. Die 
organische Phase wurde uber Natriumsulf at getrocknet, dann wurde 
das L6sungsmittel abdestilliert. . Im Reaktionsgef aB verblieb ein 

15 farbloser Festkorper in einer Ausbeute von 72 % (Smp. 125-126°C) . 

Synthese der Wirkstoffe 

' Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
20' schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in den anschlieBenden Tabellen 
mit physikalischen Angaben aufgefiihr't. 

25 Beispiel 1 

Herstellung von (R) -5-Chloro-7- (3 , 3-dimethylbut-2-yl ) -amino- 
6-12,4, 6-trif luorphenyl) -1,2, 4- triazolo [1, 5-ct] pyrimidin 

30 Eine Mischung aus 1,4 mmol (R) -3 , 3-Dimethyl-2-butylamin, 1,4 mmol 
Triethylamin und 10 ml Dichlormethylamin wurde zu einer Mischung 
von 1,4 mmol 5,7-Dichloro-6- (2, 4 , 6-trif luorphenyl) -1, 2, 4-tri- 
azolo[l,5-ct] pyrimidin in 3 0 ml Dichlormethan unter Ruhren einge- 
tragen. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 16 Stunden bei 

35 Raumtemperatur geruhrt und schlieBlich mit 1 N Salzsaure und Was- 
ser gewaschen. Die organische Phase wurde tiber wasserfreiem Na- 
triumsulf at getrocknet. Das L6sungsmittel wurde im Vakuum . abde- 
stilliert. Das Rohprodukt wurde durch Sciulenchromatographie auf 
Kieselgel gereinigt. In 76% Ausbeute wurde die Titelverbindung in 

40 Form von farblosen Kristallen erhalten (Smp.: 169-171°C) . 
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Aufgrund der chiralen 7-Aminogruppe und der gehinderten Rotation . 
der 6- Phenyl gruppe existieren bei unsymmetrischer Phenylsubstitu - 
tion jeweils zwei Diastereomeren, die sich in den phys ileal ischen 
Eigensckaf ten unterscheiden konnen. 



Anwendung sbeispiele 



Beisp.iele fur die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
lieB sich durch die foigenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstof f e wurden getrennt oder gemeinsanf als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® AP6 , Netzmittel mit Einulgier- und Dispergierwirkung 
auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10-Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentra- 
tion mit .Wasser verdunnt. 

Allgemeine Bemerkungen zu den Anwendungsbeispielen 1 bis 4 

In der WO-A 98/46607 sind einige der unten aufgefuhrten Verbin- 
dungen als Racemat beschrieben. Desweiteren wird auf Seite 7 , Ab- 
satze 1 und 2 insbesondere im Hinblick auf Verbindungen mit einer 
Haloalkylamin-Substitution in 7-Stellung die Bevorzugung der 
S-Enantiomere herausgestell t . Die vorliegenden Verbindungen wei- 
sen in 7-Stellung einen nicht halogenierten Alkylamin-Teil auf. 
In Analogie hatte man auch hier eine erhohte Wirksamkeit der S- 



WO 02/38565 



PCT/EPO 1/12977 



23 

Enantiomere erwartet.In den fblgenden Versuchen wird jeweils das 
R-Enantiomer und das S-Enantiomer .einander gegenubergestellt. 

Anwendungsbeispiel 1 : Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 
5 verursacht durch Puccinia recondita 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden mit Sporen des Braunrostes {Puccinia. recondita) 
bestaubt. Danach wurden die T6pfe fur 24 Stunden in eine Kammer 

10 mit hoher Luftf euchtigkeit (90 bis 95%) und 20 bis 22°C gestellt. 

• wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keimschlauche 
drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden 
am nachsten Tag mit einer waBrigen Wirkstof f aufbereitung. die aus 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % wirkstof f , 85 % Cyclohexanon 

15 und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, tropfnaB bespruht. Nach 
dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspf lanzen in 
Gewachshaus bei Temperaturen z wis Chen 2 0 und 22oc und 65 bis 70% 
relativer Luftfeuchte fur 7 Tage kultiviert. Dann wurde das Aus- 
maB der Rostpilzentwicklung auf den Blattern ermittelt. 



20 





Wirkstoff 
aus Tabelle I 


%-Bef all 
. . . ppm - 
bereitung 


der Blatter 
haltiger w&J3 


nach 
riger 


App 
Wir> 


lkation von 
stof f auf - 






250 >b 


63 


16 ppm 


25 


Nr. I.-l . (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


0 

is 


3 

20 


5 — 

60 




Nr. I. -2 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 

100. 


5 

100 


15 
100 


30 


I. -3 (R) -Amin Ver- 
gleich (S)-Amin 


20 
100 


/ 
/ 


/ 
/ 




Nr. I - -4 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


10 
100 


20 
100 


40 
100 




Nr. 1^-5 (R)-Amin 
vergleich (S)-Amin 


10 
100 


10 
100 


/ 
/ 


35 


Nr. I . -7 (R)-Amin 
Vergleich ( S ) -Amin 


/ 
/ 


/ 
/ 


40 
100 




Nr. I. -10 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


15 
100 


40 
100 


60 
100 


40 


Wirkstoff 
aus Tabelle I 


%-Befall der Blatter 
. . ppm - haltiger w& 
bereitung 


• nach 
Briger 


API 
Wir 


d lkation von 
k- stof f auf - 






250 




16 ppm 


45 


Nr. I.-lla (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 

30 


5 

60 


80 
100 









WO 02/38565 



PCT/EP01/12977 



24 



20 



25 



Wirkstof f 
aus Tabelle I 


%-Befall der Blatter 
. . . ppm - haltiger wal 
bereitung 


nach App 
Sriger Wirl 


Ikation von 
c- stoffauf- 




250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -lib (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 
100 


20 
100 


/ 
/ 


Nr. I. -13 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


/ 
/ 


0 
3 


3 

60 


Nr. I. -14 (R)'-Amin 
Vergleich ( S ) -Amin 


/ 
/ 


0 
5 


0 
100 


Nr. I. -15 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


0 
100 


0 
100 


0 
100 


Nr. I. -16 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


/ 
/ 


0 
5 


7 
100 


Nr. I. -22 (R)-Amin 
Vergleich (5 ) -Amin 


3 
100 


5 

100 


30 
100 


Nr. I. -23 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


0 
100 


0 
100 


3 
100 


Nr. I. -27 (R) -Amin 
Vergleich (S) -Amin 


40 
100 


/ 
/ 


A 
/ 


Nr. I. -32 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


15 
80 


70 

inn 
xuu 


/ 


Nr. I. -42 (R)-Amin 
Ver gl e i ch ( S ) -Amin 


5 

15 


20 
60 


30 
100 


Nr. I. -44a (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


60 
100 


/ 
/ 


/ 
/ 


Unbehandelt 




100 





Anwendungsbeispiel 2 : Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrankheit 
der Gerste verursacht durch Pyrenophora teres 



30 

Blatter von- in Topf en gewachsenen Gerstenkeimlipgen der Sorte 
"Igri" wurden mit waBriger Wirkstof f aufbereitung, die aus einer 
Stammlosung bestehend aus 10% Wirkstof f, 85% Cyclohexanon und 5% 
Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht und^ ■ 

35 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer waBri- 
gen Sporensuspension von Pyrenophora teres, dem Erreger der Netz- 
' f leckenkrankheit inokuliert. Anschliefiend wurden die Versuchs- , 
pflanzen im Gewachshaus bei Tempera turen zwischen 20 und 24°C und 
95 bis 100% relativer Luf tf euchtigkeit aufgestellt. Nach 6 Tagen 

40 wurde das Ausmafl der Krankheits-entwicklung visuell in % Befall 
der gesamten Blattflache ermittelt. 



45 
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25 



Wirlcstof f 
aus Tabelle I 



|%-Befall der Blatter nach Application von 
[ . . ppm - haltiger waBriger Wirk- stoffauf- 
jbereitung 



250 



63 



16 ppm 



5 [Nr. I.-l (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 



/ 
/ 



0 

20 



50 
100 



|Nr. I. -5 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 



/ 
/ 



/ 
/ 



20 
80 



10 I Nr. I- -6 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 



/ 
/ 



0 
5 



0 

60 



[Nr. I - -7 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 



15 
100 



30 
100 



80 
100 



15 



|Nr. I . -8 (R)-Amm 
Vergleich (S) -Amin 



I Nr. 1.-9 (R)-Amin 
Vergl eich (S)-Amin 



I Nr. I. -10 (R)-Amin 
Vergleich ( S ) -Amin 



20 



25 



I Nr. I. -11a *{R) -Amin 
[Vergleic h (S) -Amin 

Nr. I. -lib (R) -Amin 
Vergl eich (S)-Amin 
Nr. I. -12a (R)-Amin 
I Vergleich (S) -Amin 



30 



Nr. I. -12b (R)-Amin 
Verg leich (S)-Amin 

Nr. I. -13 (R)-Amin 
Vergl eich > (S)-Amin 

Nr. I. -14 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 

Nr. I. -19 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 



35 



Nr. I. -20 (R)-Amin 
Ve rgleich (S) -Amin 
Nr. I. -22 (R) -Amin 
Ver gleich (S) -Amin 
Nr. I. -23 (R)-Amin 
Verglei ch (S) -Amin 
Nr. I. -27 (R)-Amin 



40 1 Vergleich (S) -Amin 



Nr. I. -28 (R)-Amin 
1 Vergleich (S) -Amin 



45 



|Nr. I. -31 (R)-Amin 
I Verglei ch (S) -Amin 

Nr. I. -32 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 



15 
100 



0 
100 



3 

40 



0 

100 

~o"~ 

100 



' 0 
100 



0 
100 

T 

I 

30 
80 



0 
7 

T 

I 
I 



0 
7 



20 
100 



0 

80 

IT 

30 



15 
100 



0 
100 



3 
100 



0 
100 

15 
100 



0 
100 



7 
100 

T 

/ 

]_ 

/ 
I 



10 
40 

0 
7 

T 

/ 



0 

90 



40 
100 



3 

80 

IT 
80 



40 
100 



0 
100 



/ 
/ 



5. 
100 

T 

i 



0 
100 



7 
100 

"Jo" 
60 

T 

40 

T 

1 



30 
100 

T 

80 

"0" 

60 



3 

100 



90 
100 



40. 
100 

90 
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Wirkstof f 
aus Tabelle I 


%-Befall der Blatter nach Appl 
. . . ppm - haltiger wafiriger Wir! 
bereitung 


.ikation von 
tc- stoffauf- 




250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -44a (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


\ / 

/ 


7 

30 


60 
100 


Unbehandelt 




100 





10 



Anwendungsbeispiel 3 : Protektive wirksamkeit gegen die Septoria- 
Blattf leckenkrankheit des Weize'ns verursacht durch Septoria tri - 
tici 



15 



20 



Blotter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Ri- 
band" wurden mit wafiriger Wirkstof fauf bereitung , die aus einer 
Starnmldsung bestehend aus 10 % Wirkstof f , 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zuf Tropfn&sse bespruht. 
24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden sie mit 
einer wassrigen Sporensuspension von Septoria tri tici inokuliert . 
Die Suspension enthielt 2.0 x 106 Sporen/ml ; Die Versuchspf lanzen 
wurden anschliefiend im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 18 
und 22°C und einer relativen Luf tf euchtigkeit nahe 100 % aufge- 
stellt. Nach 2 Wochen wurde das Ausmafi der Krankheitsentwicklung 
visuell in % Befall der gesamten Blattflache ermittelt. 



Wirkstof f 


%-Befall der Blatter 


nach Appl ikation von 


aus Tabelle I 


... ppm - haltiger w&Briger Wirk- stoffauf- 




bereitung 








250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -2 (R)-Amin 


0 


0 


0 


Vergleich (S)-Amin 


. 90 


90 


90 


Nr. - I. -4 <R) -Amin 


3 


15 


20 


Vergleich (S)-Amin 


90 


100 


100 


Nr. I. -5 (R) -Amin 


15 


15 


15 


Vergleich (S)-Amin 


100" 


100 


100 


Nr. I. -7 (R)-Amin- 


15 


30 . 


70 


Vergleich (S)-Amin 


90 


90 


90 


Nr. I . -8 (R) -Amin 


30 


30 


. 70 


Ver g 1 ei ch ( S ) -Amin 


90 


90 


90 


Nr. I. -14 (R)-Amin 


15 


15 


15 


Vergleich (S) -Amin 


70 


70 


90 


Nr. I. -16 (R)-Amin 


70 


70 


/ 


Vergleich (S)-Amin 


90 


90 


/ 


Nr. I. -17 (R)-Amin 


10 


10 


10 


Vergleich' (S)-Amin 


90 


90 


90 


Nr. I. -18 (R)-Amin 


30 


/ 


/ 


Vergleich (S)-Amin 


80 


/ 


/ 


Nr. I. -19 (R)-Amin 


1 10 


10 


50 


Vergleich (S)-Amin 


90 


90 


90 



25 



30 



35 



40 



45 
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Wirkstoff 

a-itc TaViPT 1 ^ T 
cLvlo i cujexxc j» 


%-Befall der Blatter 
. . . ppm - hal tiger waf 
bereitung 


nach Appl 
iriger Wir) 


ikation von 
c- stoffauf- 




' 250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -20 (R) -Amin 
vergl eicn loj — aiuih 


10 
90 


10 
90 


10 
90 


Nr. I. -25 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


0 
100 


0 

100 ! 


0 
100 


Nr. I. -26 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


0 
100 


0 
100 


3 i 

inn 


Nr. I. -44a (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


7 
100 


7 
100 


60 
100 


Nr. I. -44b (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


10 
80 


10 
80 


30 
80 


Unbehandelt 




100 





10 



15 



Anwendungsbei spiel 4 : Wirksamkeit gegen weizenr 
durch Blumeria graminis forma specialis tritici 



Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
20 -Kanzler" wurden mit waBriger Wirkstoffauf bereitung, die aus ei- 
ner Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon 
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
spruht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages nut 
Sporen des weizenmehltaus (Blumeria graminis forma specxalxs tn- 
25 ti ci) bestaubt. Die Versuchspf lanzen wurden anschlieBend xm Ge- 
wachshaus bei Temperaturen zwischen 2 0 und 24«C und 60 bis 90 % 
relatives Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das 
AusmaB der Mehltauentwicklung visuell in % Befall der gesamten 
Blattflache ermittelt. 

30 



Wirkstoff 
aus Tabelle I 


%-Befall der Blatter 
. . . ppm - haltiger waf 
bereitung 


nach Appl 
iriger Wir} 


ikation von 
stoffauf- 




250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -2 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


40 
100 


40 
100- 


/ 

/ ■ 


Nr. I. -4 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


60 
100 


60 
100 


80 
100 


Nr. I. -5 (R)-Amin 
Verg 1 ei ch ( S ) -Amin 


20 
100 


40 
100 


40 
100 


Nr. I. -6 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


40 
90 


50 
90 


/ 
/ 


Nr . I .-7- (R) -Amin 
Vergleich (S) -Amin 


60 
100 


/ 
/ 


/ 
/ 


Nr. I. -10 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


15 
100 


60 
100 


/ 
/ 



35 



40 



45 
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20 



25 



Wirkstof f 
aus Tabelle I 


%-Befall der Blotter nach Appl 
. . , PPm - hal tiger waBriger Wir) 
bereitung 


ikation von 
c- stoffauf- 




250 


63 


16 ppm 


Nr. I. -11a (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 

60 


7 

60 


7 

80 


Nr. I. -lib (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


30 
60 


30 
60 


/ 
/ 


Nr. I. -12a (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


' 7 
100 


7 
100 


7 
100 


Nr. I. -12b. (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


60 
100 


60 
100 


60 
100 


Nr. I. -13 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


/ 
/ 


40 
60 


60 
100 


Nr. I. -14 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


20 
80 


30 
80 


30 
100 


Nr. I. -15 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


3 
•4 0 


7 

80 


7 

90 


Nr. I. -16 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin 


20 
100 


40 
100 


40 
100 


Nr. I. -17 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


60 

100 • 


60 
•100 


60 
100 


Nr. I. -19 (R)-Amin 
Vergleich (S)-Amin 


7 

30 


7 

30 


* / 

/. 1 


Nr. I. -20 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 

40 . 


20 
40 


30 
80 


Nr.* I. -22 {R)-Amin 
Vergleich <S)-Amin 


3 

7 0 


' 3 
70 


5 

80 


Nr. I. -23 (R)-Amin 
Vergleich ( S ) -Amin 


3 

40 


5 

60 


15 
60 


Nr. I. -24 (R)-Amin 
Vergleich (S) -Amin- 


3 

15 


5 

60 


10 
D u 


Nr. I. -31 (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


5 

.15 


7 

50 


15 
50 


Nr . I . -44a (R) -Amin 
Vergleich (S)-Amin 


30 
100 


30 
100 


50 
100 


Unbehandelt 




100 





in den oben genannten Versuchen zeigt das R-Enantiomer in alien 
Fallen eine wesentlich bessere Wirksamkeit als das S-Enantiomer • 



45 
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29 
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Pa ten t ansp ruche 

x 7- (R) -amino- triazolopyrimidine der Formel I 

■>3 



15 



20 



25 




10 



in der die Substi tuenten und der Index die folgenden Bedeu- 
tun gen haben : 

Ri Wasserstoff oder Methyl; 
R2 Methyl; 

r3 Ca-Cao-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxymethyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl; 
R* Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C x -C 4 -Haloalkyl Oder Ci~C 4 -Alkoxy; 
n eine Zahl von 1 bis 5; 

Y Halogen, .Cyano, d-C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy; 

wobei * ein Ch.iralitatszentrum in R-Konf iguration 1st- 

30 2. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1,. wobei 
Ri Wasserstoff ; 

R 3 C 2 -Cio-Alkyl oder C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl ; und 

Y Chlor ist. 

35 3.- Verbindungen der Formel I nach Anspruch 2, wobei 
R 3 tert. Butyl oder Isopropyl ist. 

4. Verbindungen der Formel I nach Anspruchen 1 bis 3, wobei (R 4 ) 
die folgende Bedeutung hat: 



40 

2, 6-Dif luor; 2-Chlor-6-Fluor ; 2,6-Dichlor; 2-Methyl-4-f luor ; 
2-Methyl-6-fluor; 2 , 4 , 6-Trif luor ; 2 , 6-Dif luor- 4 -methyl ; 
2 , 6-Dif luor-4-methoxy; Pentaf luor . 

45 5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gemaB Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dass ein 7-Halogenotriazolopyrimi 
din der Formel II, 



WO 02/38565 
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30 




<R 4 >» 



II 



in der die Substituenten R 4 und Y sowie der Index n die in 
Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, mit einem (R)-konfigu- 
riertem Amih der Formel III 



R' 




III 



in der die Substi tuenten R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 gege- 
bene- Bedeutung haben, umgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,, dass 

( R) - 3 1 3~Dimethylbut-2-ylamin oder {R) -3-Methylbut-2-ylamin 
eingesetzt wird. 

7. VerfcOiren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

(R) -konf iguriertes Amin der Formel III hergestellt wird, in- 



i) racemisches Amin III mit einem Ester, dessen Saurekompo- 
nente ein Fluor-, Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefe- 
latom in Nachbarschaf t des Carbonylkohlenstoff atoms 

• tragt, in Gegenwart einer Hydrolase enantioselektiv acy- 
liert, 

ii) das Gemisch aus (S)-Amin III und acyliertem (R)-Amin III 
trennt und 

iii) das acylierte (R)-Amin III einer Amidspaltung unterzieht. 

8. Fungizides Mittel, enthaltend feste und/bder flussige Trager- 
stof fe und eine fungizid wirksame Menge wenigstens einer Ver- 
bindung der Formel I gemafi Anspruch 1 . 

9. Verfahren zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Pilzen, wobei 
man die Pilze oder die von Pilzbefall bedrohten Materialien, 
Pflanzen, Saatguter oder den Erdboden mit einer fungizid 
wirksamen Menge mindestens -einer Verbindung der Formel I ge- 
maB Anspruch 1 behandelt. 



dem man 



